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DENSIOÏE DSS GOHPS SOT.IDSS* 

(rénéralités - ÎTotis possédons des métiiodes très exactes pour 
déterminer la densité des corps et notammetit des corps so¬ 
lides, Cette détermination revient on le sait, à connaître 
le volume d^un certain poids d'im corps, la densité à une 
tempéra,ture donnée étant fixée par le quotient ^ du poids 
par le volume à la température considérée. 

Le poids P est donné très exa.ctement par la balance J 
Le volume V est donné par plusieurs procédés, tels sont le 
pz'océdé du flacon celui de la badanoe hydrostatique, ou en¬ 
core au moyen de 1^ aréomètre de Nioholson, du voluménomètra . 
Cependant ces procédés ne peuvent être appliqués dans tous 
les cas, notamment dans la détermination de la densité des 
précipités considérés dans l'état où ils se format ou du 
moins n'ayant subi aucune opération, lavage ou dessiccation 
capable d'en modifier la constitution ou l'agrégation molé¬ 
culaire. La méthode que nous proposons et qui fait l'objet 
de ce travail, peimet au contraire de réaliser ces conditions 
au surplus, peut-être pourrait-on l'employer avec avantage, 
dans la déteimination de la densité des substances visqueuses^ 
des substances pulvérulentes, des fibres textiles, corps pour 
lesquels on a proposé différents procédés peu pratiques^ou peu 






















exacts. 


PRINGIPÎ5 

Soit mi corps solide quelconque de volume X, le poids 
étant P. 

Oe corps est introduit dans un vase jaugé avec M pc.urties 
d*un corps auxiliaire M liquide ou solide, n'ayant siar lui 
aucune action physique ou chimique. 

On complète le volume Y du vase jaugé au moyen d'un 
liquide approprié ii capable de dissoudre le corps M san^, 
car sur lui d'autres actions physiq ues ou ChimigueaA. et n'a¬ 
yant aucune action dissolvante, sur le solide dont on re¬ 
cherche la densité. 

Dans un premier essai préalable on a dissous m parties 
du corps M dans un volume de' liquide L tel que le mélange 
occupe le volume Y. 

Ges deux systèmes renferment ainsi un même poids d'un 
corps soluble; mais il est bien évident que dans le premier, 
en radson du volume du solide en expérience un volume donné, 
soit par exemple ^ du liquide qui l'entoure est plus riche 
en matière soluble M que le même volume liquide du 

deuxième système; en effet, dans le premier ca,s, m parties 
ont été dissoutes dans le volume Y - Z^et dans le second dans 
le volime Y. 









Supposons que pax un moyen quelconque, physique ou chi¬ 
mique, nous ayons trouvé dans^ du liquide du praaier système 
un poids ]o du corrjs M-âmiB Wntdn liquide du deuxième système 


un poids p' du même corps; il est cla,ir, que ces deux poids. 

P et p^ sont entre eux inversepient p roportionnpls aux volumes 

totaux des liquides sur lesquels on a fait le même prélève¬ 
ment, ce qui fournit la relation» 

= I__ 
p* ¥ - X 


De cette proportion, on tire 

P (V - x) = p'¥ 

p ¥ - pX = p'¥ 

X * p¥ - p*¥ = ¥ fp - pM 
P P 

ce qui donne la vadeur de X, volume du corps solide, en foao- 
tion d'éléments connus. 

Le quotient £ donne la densité du corps à la. tempéra»- 
X 

ture de détermination de son voliime. Dette densité est ainsi 
obtenue par deux essais physiques ou par deux dosages, 

Quel dues exemples feront mieux comprendre le mécanisme 
de la méthode dont nous venons d'indiquer le principe. 


APPLIGATIOITS 

exemple - Proposons-nous de rechercher la densité 

du verre. 

Dans un ballon jaugé de 50 cam^^ on introduit un poids 
donné de verre, soit ce poids obtenu paf double pesée égaJL à 
16 gr» 8438, puis on ajoute au moyen d'une pipette 30 cem^ d' 
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d'une solu-tion d'iiyposuli“it.e|t de soude à 15 ®/o environ^ et 
on complète le volume de 50 cemS avec de l'eau distillée? on 
xend 3.e mélange domogène pax l'agitatioUj» puis on pxélève 20 
cem^ de liquide, Da.ns un deuxième essai, on ajouté à 30 c®ii^ 
de la môme solution d'IisTpcsulfite de l'eau distillée pour 
amener le volume à. 50 oem^} on prélève de cette solution, 

20 oam^, A ciiaoime de ces prises d'essai au moyen d'une 
burette gi^.duée on ajoute goutte à goutte mie, solution d'iode 
lT/5 Jusqu'à ce qu'une goutte produise une coloration jsmne 
persistante. 

Le preBiier essai a exigé pour cela 43 cem^ 5 de la 
solution d'iode, le second 37 cem^ 7, 

Les quantités d'îiyposulf^ite contenues dans les prises 
d'essai sont évidemment proportionnelles respectivement au 
nombre de centimètres cubes de solution d'iode qu'il a fallu^ 
employer aussi est—il inutile d'en calculer les poids reels» 

Iki appliquant la relation ” Lqs volu m e s d . ei5 _._ liqu ides , dgs. 

systèmes annt inversement nronortionnels aux quax-^tl tés, diypgr 
snlfite trouvées dans im même volume d e cnacun d* eus,, on pose 
en appelant X le volume du liquide en contact avec le verre 




X 


43.5 

37, 


d'où l'on tire 


43,3333 


X = 50 >t 377 
435 











Le volume occupé par le verre est. donc: 

50 - 45,5555 - 6,6667 

son poids étant, 16 gr*S4S8 

la densité de ce corps = 16«8428 = £« 456 
6,6667 


La densité prise pax* le procédé du flacon à la tempéi’a- 
ture du laboratoire (16®) était S,442. Les odiffres coEme 
on le voit sont très voisins. 

On conçoit facilement qu'on puisse suivant les cas re¬ 
placer le dosage d'dyposulfite par un dosage acidimétrique, 
volumétrique ou giavimétrique quelconque, 

2® Iteemnle - Un autre exemple de détermination de la 
densité du même corps, en utilisant la laétiiode polerimétrique 
montrer^ oomMen le procédé est général. 

Dans up talion de 50 cem® on lntrod.uit une certaine 
quantité de verre soit 14 gr* 2459, puis 20 cem® d'une solu¬ 
tion concentrée de dextrine pure et enfin une quantité suf¬ 
fisante d'ean distillée pour compléter le volume de 50 caci^ ' 
on fait un second essai avec 20 cem^ de la même solution de 
dextrine pour 50 oem^ de volume total* 

Après agitation, on examine ciiaque liquide au polarimètre^: 

Soient les déviations respectives; 4- 32® 34' et -4 28®S7^ ^ 
otsarvées dans un même tube de deux -^^timètres^ exactement 
séciié ou en minutes : 






1944' 


1717' 

Oes déviat-ions étajit proportionnelles atix quaritités de dextri^ 
ne contenues dans un même volume de chanun des deux liquides ^ 
ces quantités étant elles-mêiaes inversasnent propsrtionnelles 
aux volumes totaux des liquides de chaque essaî^ On pose 
en désignant par X le volume du liquide en contant avec le vse* 
re: 


50 

X 


1944 

1717 


d'où l'on tires 

X = 50 ^ 1717 = 44,1615 

1944 

Le volume occupé par le verre est; 
50 - 44,1615 = 5,8585 


et sa densité = 14» S459 “ 2,459 

5,8585 


Uous verrons un peu plus loin, les moyens nombreux 
qui permettent de fa,ire ces déterminations lorsqu'on a af¬ 
faire à des corps solubles ou insolubles dans l'eauj on peut 
voir dès maintenant par ces deux seuls exaaples que la métho¬ 
de comporte une grande px’éoision* 

Pondit ion s P-énfrFa les d/appl ication de la méthode - 

Celles-ci sont de deux sortes; 

1° Le corps dont on veut connaitre le ’^olume et la 
substance employée comme auxiliaire doivent n'avoir entre eux 






B.ucune iiïfluance soit, d'ordx© pliysique# soi'b ordre ciiimiqu© ' 
ainsi, dans exemple que nous venons de citer, le verre 
était absolument insoluble, et dans le corps à doser et dans 
le véhicule. D'autre part, le corps à doser ne doit point 
se fixer sur la substance dont on prend la densité, en don¬ 
nant une ccrabinaison moléculaire ou simplment à la. façon de 
oerta,ins corps qui sont retenus par les corps poreuxj ces 
xuisons n'ont pa.s besoin d'être développées, elles s'impostait 
d'e^lles-ffiâmes. 

go. En outre, les corps employés comme auxiliaires . 
en remplissant les conditions énoncées plus haut, doivent être 
tï*ès exactement dosables, d'une façon ou d'un© autre, et le 
dosage doit êtice rigoux^eux quel que soit le degré de dilution ^ 
c'est ainsi que si l'on emploie la méthode polarimétrique, 
le pouvoir rotatoire de la substance auxiliaire doit être 
dans le véhicule choisi, proportionnel à la dilution. 

Précautions - Des précautions dont il est nécessaire 
de tenlx' ccpapte portent sui’ la tempéra,ture, sur le volume 
des vases, et les poids de la substance auxiliaire. 

Il est évident que les deux essais, doivent être à la 
même température, pour que des volumes des liquides prélevés 
sur ch.acun d'eux au moyen d'un même instrument de mesure,pour 
y faire les dosages convenables soient véritablement identi¬ 


ques. 





Les volumes des récipient-s jaugés dont on fait usage 
doivent être rigoureusement exacts ou du moins on doio con» 
naitre le rappoid. exact de ces volumes - mi conviendrait d' 
ailleui’s pouri|.avoir dàs résultats absolus et rigoureux, d o— 
pérer dans des vases jaugés au mercure* 

Les corps éployés coiame auxiliaires sont pour plus 
de coifflaodité en solution dans un véiiicule dueloouque, mais 
on tient compte non des volumes de cette solution qu'on in¬ 
troduit dans oliaque essai, mais de leurs poids, ceux-ci sont 
plus aisément appréciables, et il est aisé de xaire subir a.ux 
résxiltats les corrections nécessaires* Poux- faire les prélève 
ments d'un même volume des liquides des deux essais, il faut 
éviter surtout dans les déterminations de densité des préci¬ 
pités, l'emploi des pipettes dans lesquelles, la différence 
dans la vitesse d^écoulement des liquides, et la graduation 
qui pra-tiquement est fa-ite non psx écoulement mais par r®a- 
plissage, influent sur le volume à mesui’er. Il convient de 
se servir de petits ballons à col étroit qu'on peut souffler 
soi-même très faoilæient, et dont on déteimine le volume 
relatif une fois pour toutes* 

Corr ections - Celles-ci tiennent aux poids différents 
de la substance employée comme auxiliaire* Introduits dans 
obaque essai; elles sont très simples. 

Supposons qu'payant employé la dextrine comme corps au- 




xiliaire nous ayons mis ©n expérience ,cLans ciiaque essai, 10 ; 
cem^ d'une solution de cette substance, que les poids intro*» 
duits soient 

10 gr. 6524 

10 gr. 7215 

et que las déviations soient respectivement en minutes 
1956' 

1824'pour la solution-type. 

Dette dernière déviation est évidemment trop forte puis¬ 
qu'on a introduit un poids trop /^^considérable de substance 
active dans l'essa.i correspondant} si ce poids au lieu d' 
être 10 gr.7215 avait été 10 gr.6524* la déviation aurait été; 

1824' ^ 10.6584 = 181 2'2 

10,721O 

les dosages deviennent ainsi comparables et pemettant de 
faire une détermimtion exacte. 

ïïn résumé, toute 3 ces conditions étant remplies et 
ces précautions prises, la métiiode employée importe peu, les 
procédés physiques fondés sur le pouvoir rotatoire ou d'au¬ 
tres propriétés bien connues, las dosages colorimétriques aus¬ 
si bien que les méthodes d'analyse chiimique, soit volumétri¬ 
ques, soit par pesées, peuvent être utilisées indifféremment} 
on donnera le choix à celles qui restant le plus exactes,se¬ 
ront aussi plus rapides. 




3m-plol des métaodaa physiques. 

Parmi celles-ci, celle pratiquement utilisable est 
fondée sur 1'emploi du pouvoir rotatoire* La mesure des 
indices de réfra^ction, les dosages colorimétriques manque¬ 
raient certainement de rigueur; nous n'avons pas d'ailleurs 
étudié ces cas particuliers. 

Corns insolubles dans l' eau* Dans ce cas on peut em?- 
ployer avec avantage, comme corps auxiliaire la dextrine en 
solution aqueuse concentrée; cette substance possède un 
pouvoir rotatoire proportionnel à sa dilution, en outre il 
est suffisa’îment considérable pour que la cause d'erreur 
provenant de la limite de précision du polarimètre n'influe 
pas d'une façon appréciable sur les résultats; nous avons don¬ 
né plus haut un exemple le détermination de densité du verre 
en utilisant la dextrine. Hous avons employé dans tous ces 
essais la dextrine très pure obtenue par le procédé décrit par 
A. Villiers (1) c'est à dire par fementation butyrique de 1' 
emploi d'amidon. 

Corps so lubles dans l'ea.u - Si l'expérience doit porter 
sur un corps soluble dif)ns l'eau, comme le sucre de canne, 1' 
acid© tartrique# la mannita, etc., on pourra employer comme 
substance active l'essence de térébentiiine^et comme véhicules 
des huiles grasses non douées de pouvoir rotatoire; daais ces 


71) C.R. t. 113. p. 455 et ï. 113 p. 144i 








conditions l'essence de térébenthine a un pouvoir rotatoire 
proportionnel à la dilution, et ce n'est pas le cas lorsque 
cette essence est dissoute, dans les autres solvants or^ni- 
ques (2) 

Il n'est pas indifférent cependant d'employer une 
huilâ grasse quelconque; nous avons examiné quelques-uns de 
ces corps gras au polanimètre et voici les déviations obser¬ 
vées, dans un tube de deux décimètres à la température de 

150. 


Huile 

d'arachide 

0 

Huile 

de coton 

0 

Huile 

de sésame 

f 1® 10' 

Huile 

d'olive 

6' à 8' 

Huile 

do lin 

- S8' à 40* 


Il faudra donc donner la préférence à l'huile d'arachide 
et à l'huile de coton qui n'ayant pas d'action sur la lumière 
polarisée ne sont pas susceptibles de fausser les résultats* 
Exemple - Dans cet exemple où nous avons déterminé la 
densité de l'acide tartrique, nous avons cependant fait usage 
de l'htiile d'olive, et la canse d'erreur, .comme, le résultat 
l'atteste n'est pas dans ce ca.s exagérée. 

84 gr* 5297 d'acide tartrique ont été intx'oduits dans 
un ballon jaugé de 55 cem® puis on a ajouté 20 cem® d'essence 
de térébenthine et quantité suffisante d'huile d'olive potrr 


(2) Ei'eundler G.R. 1.117,p. 556 et Aignan, fflièse de la Faculté 
de Paris,189S. 
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compléter le volimie de 55 cau^j dans un second essai, on a 
introduit datis un talion identiciue de 55 cem*^, SO cem® dressant'■- 
ce de térétantlaiae et on a complété le volume avec de l^liuile 
d'olive. Les mélanges de liquides a,yant été rendus homogènes 
par l'agitation, l'essa.! N® 1 illtré et examiné au pola^imè^ 
tre a donné une déviation de S8°g5'7 et l'essai-t^pe 81°17^S, 
ohaciHi dans le m^ne tute de deux décimètres* 

Las déviations respectives en minutas sont: 

28^ 60 + SS'7 = 171S' 7 

21 ^ 60 + 17'2 a 1277'2 
et l'on pose: 

55 = 1715' 7 

Z 1277' 2 

X = _55 1277'2 ^ 40,9909 

1713'7 

L'a.cide ta,rtriqu 0 occupe donc le volume suivant: 

55 - 40,9909 = 14,0091 

sa densité est 24.5297 s 1,750 
14,0091, 

Les ciiifïres donnés prxc les auteurs sont les suivants: 
1,75 (Richter) 

1,739 (Buignet) 

1,764 (SchüT) 

Oette détermination a été faite sans aucune correction. 

Items ces examens au pol3j?imètre et pour éviter une cause d' 








erreur résultant du défaut d© paredlélisme des detxs disques 
de verre qui sar^/ent à boucher les tubes, on fait huit dé- 
tsnoinations, les quatre premières en fadsant tourner chaque 
fois le tube de 90° a.utoui' de son axe vertical, les quatre 
autres de même, mais après avoir retourné le tube, bout pour 
bout. On prend la mqyenne des huit déviations, on obtient 
ainsi fn,cilëînent des' chiffres exacts à une minute près. De 
même il est préférabçle'-d'employer le même tube pour les deux 
déterminations que clomîjiorte chaque essai. 

gjâ pi ,p. i . ,d e3 , m^tht ^ dQS , c , j :4 imi , qu es.t. 

Goros insolubles dans 1*eau. ÎTous n'avons que l'embarms 
du ciioix des corps auxllia,ires qui nous permettront par 
leuf dosage exact de déterminer le volume d'un corps 
insoluble dans l'eau. ■; 

STous avons indiqué dans l'exaaple de la densité du 
verre l'emploi de l'hsrposulfite de soude car le dosage volu¬ 
métrique do ce corps au moyen de l'iode est d'un© très gxonde 
’préoisiôn, et d'autre part la manipulation est rapide. 3aais 
on peut employer des composés facilement dosables par évapora¬ 
tion, comme le ■sulfate d'ammonium et nombre d'autres sels anhy— 
dpèvs, 

Pous apurons l'occasion dans l'étude des précipi¬ 
tés d'utiliser .des corps potir lesquels les procédés de dosage 
sont longs mais qui en pevanche donnent des résultats extrS- 






laemen'b ppecisj c^est» a»insi cjue de l^ixré© nous a, pen¬ 

du de grands services, car son dosage par t.ransf'orma.'bion 
en ciilorur© d* aanmoniuia et. pesée de ce corps nous a fourni des 
indica-tions absolues, 

Sprp.s solubles dans l^ea.u - s^il s^ agit de corps tels 
que 1© sucre de caama^ la marmite^ on peut utiliser l'iode 
ensolution suifocarbonique - le véhicule est donc 1© sulfure 
de carbone; on fait un dosage volumétrique de l'iode au looyen 
de l'hÿposulfite de soude. 

Voici le déta.il des opérations et les résultants: 

J Sucre de betterave - 23 gr. 1680 

Solution d'iode dans OS^ - 10 can® 

Sulfure de carbone, Q*S,pour compléter 

50 cm® 

Solution d'iode dans GS^ - 10 cm^ 

Suaifüâi® de carbone, Q.S. pour amener à 
50 cm^ 

On a prélevé sur chacun des mélanges 10 cm^ de li¬ 
quide et on a décôloié ces solutions au moyen de l'hyposulfite 
dissous dans l'eau. 

Essai 1 - Hyposulfite - 51 cm.^ 

Essai 2 - id. - 36 cm^lS 


1® Essai 


2® Essai 





S5,4411 


On a ; 


50 


X 


510 

361,5 


et X = 361. 5 ^ 50 - 

510 


Le volume du sucre est donc 

50 - 35,4411 = 14,5589 

et la densité; 33.1680 = 1,591 

14,5589 


La tQnpérature était de 17° on fait aucune correction! 
les ciiifTres des auteux's varient entre 1,595 (Maumené) et 


1,61. 

A-pulioations — En résumé cette métnode évidemiaent plus lon¬ 
gue que celle du picnomètre ne saiaralt remplacer cette der¬ 
nière dans la plupart de ses applications. Cependant lors¬ 
qu'il s'agit de corps soluMes dans l'ean, il convient de 
remarquer que les manipulations qu'exige notre procédé sont 
aussi rapides que les dexix opérations qui consistent à prm— 
dre la densité du corps pa» rapport à un liquide intermédiaire ^ 
et de celui ci par rapport à l'eau. 

Elle serait certainement plus commode pour la détermi¬ 
nation du poids spécifique des substances visqueuses, des 
fibres textiles. 

Mais nous avons eu surtout poiir but dans ce chapitre, d 
en indiquer par quelques exemples, le principe et les condi¬ 
tions d'emploi! nous allons l'utiliser dans la seconde partie 







cè, •t3?avail pour étudier la. densité et la composition des 
préei]oi|>és; nous - mont - rarons oomment - on peut l'appliqu^i^a la 
détermibation de la composition des combinaisons moléculaires 
insolubles* 








PARTIE 


Sur la densité et, la coaposition des précipités» 

I ^ 

CHAPITRE )- 
Cas trîiéorique Cas pratique 

II'application à la déterDaination de la densité des 
précipités^de la métliode dont le mode opératoire général 
a été énoncé plus haut est théoriquement facile à réa,liser. 
Produisons un précipité , le sulfate de "baryte par exemple 
au moyen d'un poids donné d'acide sulfurique et d'un sel 
de "baryum en excès en quantité êgadement connue, puis ame¬ 
nons le mélange avec de l'eau distillée à un volume ¥ pour 
une température T. Nous îivons a,insi m système qui renferme 
du sulfate de "baryte, de l'acide chlorhydrique et excès de 
chlorure de haryumî cet excès est donné par le calcul, on 
peut déterminer facilement la quantité de ce sel contenue dans 
un volume donné du liquide qui imprégna le précipité, nous 
possédons ainsi tous les éléments qui nous peimettront de cal 
culer la volume et le poids du précipité. 

En efi’et, soient: 

Y, le volume du précipité à T 

X, le volume du liquide qui l'imprègne 

H", l'ejsoès de BaCl^ trouvé expérimentalement dans 10 cm® du 











liquide filtré. 

1'excès de BaOl^ calculé dans le 1/10 du volume du mélange 
égal par conséquent au 1/10 de la différence entra le BaCl^ 
total et le BaOl^ correspondant à l'acide sulfurique mis en 
expérience 
Y, le volume total 

P, le poids totalî précipité-4* liquide 
On poses 
Z-K ( 1 ) 

X N' 

d'où l'on tire x = Y if' 

N (1) 

On a également; X 4 X = V (S) 
d'où X = Y - Y (2) 

en portajit cette valeur de X dans l'équation (1) 

on a Y - Y = Y F' ouNY-.ÏJY = YIT' 

IT 

^ “ Y TM - IT' V 
N 

On a, ainsi le volume du précipité' son poids tiiéorique 
est donné par le calcul, mais il est préférable de trouver 
expérimentalement son poids réel 

Soi^^a densité à T du liquide en contact avec le précipité 
Son poids' = d X 

le poids du précipité est égal à la différence entre le poids 
total P et 1© poids du liquide^ 






soit: P - d X 


et la densite du précipité à la température ï; 


^ “ P - d X 
Y ÏH - 

ÎT 


ow 11.fP - dX) 

V (N - N' ) 


Cette façon de calculer par différence le poids du pi*éci- 
pité permet comme on le voit de tenir compte de l'état plus 
ou moins hydraté du précipité, le calcul théorique au contrai¬ 
re entr,aîherait l'incertitude sur ce point. 


Cette méthode nous donne donc la densité d'im précipité 
de sulfate de 1 * 3 x 3^01 préparé avec de l'acide sulfurique et du 
oiilorure de 1 ) 3 x 3712111 en excès et en supposant que le précipité 
formé est constitué par du sulfate de baryum plus ou moins 
hydraté. 

C'est _ mi cas tout théorique . C'est qu'en effet, on sait 
et nous en aurons la confirmation plus loin, dans l'étude 
détaillée du sulfate de baryte précipité, que celui-ci entra¬ 
îne avec lui mie proportion plus ou moins considérable de 
chlorure de baryum; cette port-ion fixée diminue par conséquent 
la teneur en ce dernier sel du liquide en contact avec le 
précipité, et comme cette teneur est précisément un faxîteur 
essentiel du calcul, il est impossible dès lors d'arriver 
à un résultat exact: on conçoit en effet que par le fait de 
cette fixation^ïî peut devenir égal à et l'équation 
K 

X lî' conduit à un résultat absmcde. 










Plaçons-nous donc dans lo cas pratique qui se trouve 
réalisé dans l'exemple suivant: Un précipité formé en pré»* 
sence d'un excès de réagissant, entraîne mécaniquement dans 
sa précipitation, une quantité indéterminée de ce réagissants 
Mettons en contact un poids donné d'acide sulfurique 
avec un excès de ciilorure de Uaryum egalement connu et amenons 
le mélange à un volume déterminé - Le sulfate de baryte for¬ 
mé a pu fixer du ciilorure de baryum, de l'acide chlorbydrique 
et de l'eauî nous supposerons donc que le prépipité est for¬ 
mé d'un mélange ou si l'on veut constitue une combina.ison 
moléculaire comprenant So"^ Ba et Baol^ 4* H G1 H^O 

Toyons si nous pouvons au moyen des données suivantes^ 
et dans 1^'affirmative par quelles relations, déterminer le 
volume de notre précipité et en même temps son poids; des équa 
tions simples nous permettront alors comme nous allons le 
montrer de calculer les quantités des substances fixées mé¬ 
caniquement. Nous aurons ainsi déterminé la composition du 
précipité dans les conditions de l'expérience. 

Nous désignerons donc sous le nom de précipité le mé¬ 
lange tliéorique complexe tel que nous l'avons envisagé plus 
iiaut. 

Soient; 

0, Poids du précipité poids du liquide qui l'entoure 





Cirvvtjo 


P Poids de So'^Ba o^culé anhydre formé dans l'expérience. 
A Poids initial du chlorure de barsum mis en expérience. 

Y Poids de BaOl^ co^espondant à P de sulfate. 

N Excès de BaOl^,contenu dans tout le liquide en contact, 

avec le précipité. 

ÜL Clilorure de harshca dosé dans 10 cem^ du même liquide. 

B Poids total de l'eau mise an expérience, 

d densité à G? du liquide èn contact a.vec le précipité 

Y Yolume total dh mélange (précipité ^^f^^iquide) à T 
/\ H Cl correspondant à So^^ employé 

B H Cl libre contenu dans le liquide 

y H 01 libre dosé dans 10 cem^ du même liquide, 

et enfin 

Y Yolume du liquide 

X Chlorure dp bam-yum fixé sur le SO^:^ 

Z Eau fixée sur So^Ba 
ü H Cl fixé sur So'^!^ 

Si nous déterminons. Y, noüs aurons par différence 
Y - Y, le volume du précipité 
et totts les terme^du problèmej|sèul9ment quatre inconnues ' 
certains termes en effet, tels qüe H et ^ peuvent être ex- 
’pîrîïhék en fonction de X et de TJ, [appliquons-nous à trouver un 
système de quatre équationst 




On a: 


A 

BaGl%>otal 

B 

Eau totale 


Y X 

Bacl^orr à P et Bacl^fixé 
Z -f dy 

Eau fixée -Poids du liquide 

« * f 


-4^ H (1) 

4 BaOl^ dissous (1) 

- (]î ^ } (2if. 

Bacl^dissousjfHoldissc 

soi;^ 

(S) 


Hcl corr%So %2 ^ ggi Hol dissous 


H est donné par le calcul 

En effet on a = Y d^où H" = ay 
10 ÎT 10 

^ i.'est également 

on a f'i :z ^ d»où f sj^'y 

ïô y lô 

Les équations s^ écrivit alors de la façon suivante 

A =f- X-j. âZ (1) 

10 

B = Z + dy - ^ ■ * (Q) 

10 10 

^ ( 3 ) 

De ces trois équations on tire respectivement les va¬ 
leurs de X, Z, U, en fonction de y. 

X = A-f-âZ ■» lOA - 10^ - av (1) 

10 10 

Z = B - dy t az + llz = 20B - 10 dv 4- av 4 È^v ( 2 ) 







U = 4 - » 10 A ^ (S) 

10 10 

Il nous reste à trouver une 4® équation — Il sæatole que 
poxir établir oelle-ci, il n'y ait qu'à appliquer le principe 
de la métiioda de densité, tel que nous l'avons escposé plus 
haut, en tenant compte dans le calcul de la portion du corps 
qui au lieu de rester dissoute s'est fixée sur le précipité , 
Si cette fixation n'avait pas lieu, la quantité de chlorure 
de beninim^ a ^dosée dans 10 cem'^ du liquide filtré se trouve*- 
rait augmentée d'une quantité a' laquelle est liée à X par la 
rela.tion suivante. 

= 10 
X Y 

d'où a' - 10 X 
Y 

de sorte que la quantité de chlorure de baryum trouvée dans 
10 cesa^ de liquide seraitî 

a t 

on peut écrire alors an appliquant le principe général de 
notice méthode; 


10 { a .f 10 X ) 



ou bien encore on peut admettre que l'excès calculé de chlo¬ 
rure de barsrum n' est pas A - ^ ^ puisqu'un poids X est en quel¬ 
que sorte entré en réaction et l'excès calculé vrai serait 
A - f - X 

40 ijÈ 







L'équatiion devient alors: 


- 10 A ^ Z (4 Ms) 

A X Y 

Or la résolution de ces équations comme on peut le voir 
®i-après^ne no^s conduit qu'à des identités. 

En effetj, pour l'éqmtion (4) 

Le volume ¥ étant 100, on a en ciiassant les déncHainaÆ£j 0 j 3 & 

10 Y f aY 10 X) * 100 A - 100 if 
ou 10 aY ^ 100 X = 100 A - 100 f 

Portons dans cette équation, la valeur de X (1) en 
fonction fie y, on a 

10 aÿ 4- 100 f io A - 10^ - av l • 100 A - 100 f 

En opérant, et| réduisant, 

10 ay 4- 1,00 A - 100,f - 10 ay = 100 A - 100 f 
0 = 0 

L'équatioü (4 "bis) Conduit paraillament à une Identité, En 
effet, on p, en chassant, les dénomination 

10 ay = 100 A 4 100 ^ - 100 x 

puis |iortaijit la valehr de X en fonction de y 
10 4y = IpO A - lOOf - 100 ( 10 A ~ 10^~ avl 

10 , ay = 100 A - iqb ^ - 100 A f 100 f + 10 ay 

'' 0 = ^ 

11 êiait au réste facile de le prévoir. 








L* indétamination est introduite dans les é( 3 uations (4) 
et {4 l3is) en m&ae temps que l'expression du sel fixé sur le 
précipité: cette expression représente une relation, qu'on 
utilise de nouveau impi ici t®aerit pour poser les équations (4) 
et (4 Ms) 

In effet, pour trouver la valeur de X en fonction de Y il 

/ 

a été nécessaire d'introduire une donnée N calculé© au moyen 
de A en fonction des voliames de liquide auxquels ces termes 
correspondent respectivement et c'est encore d'après la même 
raisonnement que l'on compare dans les équations (4) et (4 
Ms) l'excès du sel calculé à l'excès du sel trouvé dans 
volume déterminé de liquide. 

En résumé, comme on vient de le voir, les données pré¬ 
cédentes sont insuffisantes pour établir une 4® équation, sans 
laquelle le problème reste Insoluble* Il est nécessaire de 
trouver expéï*imentalement une nouvelle relation et pour 
cela nous avons théoriquement deux moyens à notre disposition* 
1® Emploi d'un corps auxiliaire . 

Un premier moyen consiste à Introduire d-ms notre sys¬ 
tème, en même corps que les corps réagissants uns quaaatité 
donnée d'une substance auxiliaire remplissant les conditions 
que nous indiquons plus loin* 

lîous retombons ainsi dans le cas théorique. 














Soit- M le poids dLe ce corps esiployé coiœae auxiliaire 
Q% inlirodait avec le précipilié que nous venons de former. 



dans 10 cem® du liquide fâltré} y ét-ant le volume total du 
liquide, on a 


ï - -«lu. (4) 

Y 1/10 M 


1/10 M 



Brocédé des dilutio ns différentes 


Un second moyen permet dans certains cas de résoudre le pro¬ 


blème; on supprjüae l'emploi du corps auxiliaire. 

Soient deux récipients de volumes ¥ et ¥'; dans cdaoun 
d'eux on produit un meme poids de précipité au moyen de quan¬ 


tités données des mêmes dans les mêmes conditions / 



Gbaque mélange est filtré - dans un même volume de 
oiiacui:is£des liqueurs obtenues on dose le réagissant en excès* 
Soient 2 et Y les volumes respectifs des liquides des 
m et m' les poids de réagissant trouvés dans un même volume 
de ciiacun d'eux et appelons y; la différence des volumes ¥' - ¥ 


x^-v = y {1} 



( 2 ) 


Cette dernière relation exprimant que m et m' sont m. 
raison inverse du volume des liquides sur lesquels on a fait 




po-ur le dosage un même prélèvement* 

De Inéquation (1) on tire la valeur de Z 


En 

En 

my 

my 


Z = y - V 

portant cette valeur dans l'éqmtion 


On a m =_X- 
m* Y - 

opérant 


-* mv - m^y 

- m^y - mv et y (m - m* ) » mv 


(S) 


y 

m — m' 


O^est la quatrième équation ciiercliéei de sorte qunen 

eanployant l^un ou 1* autre de oes deux moyens nous pouvons 

poser les 4 équations suivantesî 

^ = 10 A 10 ^ AY (1) 

10 

Z - t (2) 

10 

U = 10 A - ^ *v (S) 

10 


{ 4 } 


...ÆY. 


( 4 ) 


^ 1/10 M 

L^une ou l*au1u*e de ces dernières équations donne direo» 
teaaent la valeur de y, c'est à dire le volume du liquide an 
contect avec le précipité; Gelul-ci est pa» conséquents 
V - Y 

Le poids du précipité étant ainsi égal à la différence oatre 


le poids total Q, et le poids du liquide, dy. 
Le quotient de ce poids par le volume 












donne pour la teaupérature d© l'axpérlance la densité du, 
précipité* 

Mous avons donc en produisant un précipité déterminés 
1° la, densité de ce précipité considérée à l^état 'brut* 
2° Les quantités d'eau, du réagissant en excès, et des 
produits d© la réaction qui ont pu se fixer sur le précipité 
ttiéorique, en un mot la composition du précipité dans les 
conditions où il sa forme* 

Avant d'entrer dans le détail des expériences, il est 
nécessaire de voir si les métiiodes employées peuvent nous 
mener à coup sûr à des résultats exacts et de quels facteucs 
en particulier dépend cette exactitude* 

Conditions d'emploi de ces piccédés* 
a > Procédé où l'on mploie un corps "* 

Ces conditions que nous devons exiger du corps auxili¬ 
aire ont été données d'une façon généxale, 

1°: Il doit être exactement dosable* Mous avons fait 
usage dans nos essais couffiie corps auxiliaires, de daxtrin© 
et d'urée. 

Il est facile de doser très exactement ou du moins ce qmt- 
est suffisant pour nous^ de faire des détermina,tions cœapara- 
tives très exactes, de deux solutions de dextrine, au moyen 












du pouvoir rotiaboire. Dans nos essais, les examens polariraé— 
triques ont» ét.é faits le plus? souvent au moyen d'un tute 
de cinq décimètres de sorte que dans certains cas les dévia¬ 
tions atteignaient plus de 60° à plus 70°| pe n'est que lors¬ 
que la liqueur n'avait pas une limpidité absolue que nous 
nous soisMes servi de tubes de deux décimètres. Sn tout cas^ 
ces déterminations pouvaient être faites à» une minute près, 
il suit que le rapport de celles-ci qui sert de base au 
calcul était obtenu à l/200(3prèsi peu de dosages comportent 
une plus grande précision. 

Quant aux solutions d'urée leur dosage a été fait 
pai’ transfoimation de l'urée en ammoniaque et pesée de celle- 
ci à l'etat de chlorure d'ammonium après dessication à 
105 - 106°. La précision est aussi grande dans ce dosage que 
dans celui de la dextrine, 

2° Le corps auxiliaire doit être incapable d'agir par 
action physique |rÔle • de présence| ou par action chimique 
sur la précipitation en elle-même. 

3° Le corps auxiliaire ne doit pas se fixer sur De 
précipité flans les conditions de l'expérience,. 

4® Le oorT’S auxiliaire ne doit subir lui-même aucune 


modification dans le milieu où on l'introduit, 




Ces circons-baRces paraissent» difficiles à réaliser' 
nous verrons plus loin à propos de l'étude détaillée du sul- 
fa,te de l>ars[:um et en donnant des chiffres, conment ces con¬ 
ditions peuvent être vérifiées. 

h - Procédé des dilutions différentes . Soient deux 
essais de précipitation d'un îaême corps avec même de - 

réagissant, les mélanges occupant les volumes Y et T'j soient 
en outre p et pf, les poids du réagissant en excès dosés 
respectivement dans un même volimae des liquides dont les vo¬ 
lumes réels sont x et y ; il est évident que nous ne pourrons 
poser la relation; 


B = y 

P' X 

que dans les cas où la dilution n'a aucune sur 

la quantité du réagissant en excès^ fixée sur le précipité; 
c'est cette condition qu'il suffira de vérifier* On peut le 
faire de la manière suivante; 

On prépare trois essais identiques d'une même pré¬ 
cipitation dans des vases dont les volumes sont par exemple 
90, ion, 110 . 

soient; P, p', p’’ les -licnui^ du réagissant en excès ^ 
trouvés dans un E^ême volume des liquides filtrés dont nous 
désignerons les voluraes respectifs par x, y, s.' 





Or* a: y = x -f- 10 ! 1 j 

Z = y + 10 12[ 

d'autre part on pose 

P y p^' Z 

14 | 

p/ X j 31 v'* y 

Ces relations perraettent de tirer la valeur des in¬ 
connues de deux façons didFferentes, on peut ainsi s'assurer 
de 1'e3(B,ctitude du :orocédé. 

Cette unique condition est sufTisante, si toute- 
fpis les auti^s circonstances de formation sont restées 
analogues; elle est bien entendu absoliiment nécessaire. 

Il est permis à priori de penser que 
la. dilution aura le plus souvent une action sur la qua^nti- 
té du ou des sels^qui ont pu se fixer sur un précipité; c'est 
ce que démontre 1'expérience, aussi ce second procédé est-il 
rarement applicable. 

Résultats 

lia méthode que nous proposons peraet de suivre les 
variat-lons relatives de densité et de coiaposition des préci¬ 
pités formés dans des conditions identiques, en faisant va¬ 
rier successivement et séparément les circonstances de leur 
formation. Jfous apprécierons ainsi les changements de densi¬ 
té et de composition, que pourront éprouver un même précipité 




lorsque nous î'erons varier l'excès de l'un des précipitante, 
la dilut.ion du précipitré dans le liquide qui l'entoure, la 
température de formation, l'action plus ou moins continuée 
d'une température déterminée, la durée du contact, etc, 

îîous pourrons l'utiliser pour étudier les combi¬ 
naisons moléculaires insolubles qui sont facilement disso¬ 
ciables souvent sous des influences faibles, comme l'e3<posi- 
tion à l'air, le lavage raême peu prolongé; elle conteibuera 
ainsi à démontrer l'existence de multiples combinaisons dont 
l'existence est probable, mais dont les analyses présentent 
souvent la plus grande incertitude. 

Elle penaet, de déterminer la densité de l'eau flxœ 

sur les corps inso3.ubles, problème qu'on s'est posé et qu'on 
; 

a résolu plus facilement pour les sels solubles. 

Enfin, au point de vue analytique, outre les ensei¬ 
gnements que l'on potirra tirer de l'étude générale de cha¬ 
que précipité, on se rappellera que,les méthodes indirectes 
ou il y a formation di|un p3?éclplté, sont sujettes à une cau¬ 
se d'erreur provenant du volume du précipité; celle-ci, il 
convient de le dire est le plus souvent négligeable; néan¬ 
moins, elle peut dans certaines conditions 1'être beaucoup 
moins et en tout cas à un degre que l'expérimentateur ne 
peut apprécier à priori. 





Rgacti-b-ude - Déterminations fo ndajaea-baXea.. - 
Les deux procédés que nous venons d^indiquer pour cal¬ 
culer le volume d^un précipité, et dont le pi'incipe est en 
somme identique, nous fourniront, en supposant remplies les 
conditions que nous exigeons d'eux, des cdiffres dont l'exac¬ 
titude sera subordonnée à la précision de quelques détermina¬ 
tions* 

Dans le procédé où l'on fait usage d'un corps auxiliai¬ 
re, le dosage de ce dernier dans le liquide en contact avec 
le précipité et dans la solution-type est un facteur important^ 
puisque le produit du rapport inverse de ces deux détenainations 
par le volume total du mélange donne le volume du 11^-ide^at 
que c'est au moyen de ce volume qu'on calculera, les autres 
inconnues. D'autre part, le dosage de l'excès de l'un des 
précipitants demande les plus grandes préca^ùtions; dans 
le procédé où l'on emploie un corps au xiliaire ^il sert à cal¬ 
culer la proportion qui en peut être fixée sur le précipité ^ 
et dans la m éthode des d-ilutions différentes, c'est la base 
même de la détermination du volume du liquide et par consé¬ 
quent du précipité* 

La précision dans ces détermlna-tions fondamentales n'ex¬ 
clut pas les plus grands soins dans la mesure des autres don¬ 
nées, nous allons voir d'ailleurs dans le cliapitre suivant 







quel est d'une façon générale le mode opératoire que nous 
avons suivi; nous insisterons sur les multiples précautions, 
que comporte cette méthode de mesure du volume des corps, 
nous réservant encore de mentionner d'autres précautions 
particulières dans l'étude spéciale de quelques précipités. 

Mode Q-pératoire généra.,1 - Précagitions . 

Les précipitations que nous avons étudiées ont été faites 
dans des hallons jaugés à col très étroit (6 à 7 mm«de dia* 
mètre) et bouchés à l'émeri. Oes vases fort exactement gradués 
doivent être avant une série d'opérations soumis à une véri¬ 
fication de leur volume; celle-ci p© 2 ?met de faire les cor¬ 
rections nécessaires. 

Les substances réagissantes étaient des corps chimiquement 
pixrs soigneusem^it examinés; ceux-ci étaient dissous dans 1' 

©au pour obtenir ime solution concentrée. Itans ces solutions 
le coïps réagissant a été titré à trois reprises, la moyenne 
des résultats fixait 1© titre qui servait de base aux calculs. 

Ges solutions étaient conservées dans des vases exacte¬ 
ment bouchés. On a toujours opéré non sur des volumes mais 
sm* des poids déterminés de ces solutions. 

Toutes les observations ont été faites à la température 
du la,boratoir©, 17 - 18®, celle-ci étant obtenu© au moy^ 
de bains d'eau. 

Le üélang© des solutions provoquant'toujburs un échauf— 








fement da la masse et le poids de ces liCLueiirs étajat olatenu 
pax- des pesées successives, il convient de ne faire celles-ci 
qu'à la température de 17 - 18° pour éviter l'erreur de 
pesée due à 1 'écaauffement da l'air du récipient jsMgé. 

Le corps auxiliaire étant introduit en poids donné dans 
le mélange on complète avec de l'eau distillée à la tempéra¬ 
ture convenable, le volume du récipient. Le corps auxiliaire 
qui sert à obtenir la solution-type est également pesé pour 
pouvoir faire les corrections nécessaires. Le mélangé du pré¬ 
cipité et du liquide qui l'entoure est a^ité convenablement 
et filtré api'ès un temps de contact id^tique pour tous les 
essais. 

Gette filtration a été faite le plus souvent à la 
trompe, au moyen d'entonnoirs en porcelaine de Buc]mer,^rnis 
de papier parciieminé cbimiquement pur et adaptés à des vases 
conique en verre épais, exactement séchés; ceux-ci étaient 
munis sur leur tubulure latérale d'un robinet de verre qui 
permettait une fois qu'un vide convenable était fait de sup¬ 
primer toute oommimioation avec la trcaape et d'éviter de ce 
fait toute évaporation^ pour une cause semblable l'entonnoir 
de porcelaine était pendant la filtration recouvert d'une 
plaque de verx e. 

Les liquides obtenus devant être absolument limpides, il 
était souvent nécessaire de répéter plusieurs fois la filtra- 






tratlon* Zfeuis oexi:eins cas nous avons ou recours à la cen- 
trifUgati-on du mélange en tubes toeimétiqusiaent clos, et la 
duré© de celle-ci atteignait souvent 48 et 72 heures} quelque 
fois la filtration à la trompe donnait une liqueur légèrement 
louche, qui devenait absolument limpide après vm.e filtiration 
ordinaire sur du papier lavé aux acides* 

Xia liqueur obtenue sert à effectuer les divers essais 
suivants; 

Une observation polarimétrique au moyen de huit lectures 
comme il a été indiqué plus haut, ou des dosages chimiques 
sur des prélèvements d'm même volume du liquide filtré et de 
la solution-type, ces prélèvements étant faits au moyen d'un 
petit ballon exactement mesuré et non avec des pipettes. En 
second lieu, la détermination de la densité de ce liquide fil¬ 
tré, avec les précatitions ordinaires. Enfin le dosage dans 
un voliœie connu soit des composés solubles formés dans la 
réaction, soit du réagissant en excès* 

Avant de procéder pour chaque essai aux calculs in¬ 
diqués par les équations données plus haut, il est néces¬ 
saire de faire les corrections - Hous indiquerons plus loin 
de quelle manière. Chaque expérience faite ainsi avec beau¬ 
coup de soin doit être répétée au moins deux fois, pour évi¬ 
ter des résultats inexacts. 





CHAPITRE 


ir 


Lô -beaups nous a manqué pour fair© un© étude approfondie 
des transformations qui s© produisant dans un grand nombre 
de précipités} nous avons eu surtout an vu© ici d^ exposer les 
métîiodes précédentes qui permettent de las constater nous pro¬ 
mettant de nous livrer uJ.térieur©ment à ces reciiaroiies* Les 
déterminations que nous domerons ci-dessous sont destinées 
à. servir exemples pour Inapplication de ces métiiodes* 

ETUDE nor SULFATE DE BARYTE. 

Le sulfate de barsTt© est un précipité dont l'importance 
est considérable en raison de ses applications analytiques. 

Il est peut-être le plus insoluble d'entre les précipi¬ 
tés, et étant donné la solubilité de ses sels il permettait 
une étude approfondie} aussi l'avons-naous cîxoisi comme type 
dans la déteraination de la densité ©t d© la composition des 
précipités au moment où ils se forment ou à un moment quelcon¬ 
que en pi“écisant autant que possible les conditions de leur 
formation. 

lîISTORIQUE 

Ij© sulfa.te neirbre de fearyum., nommé aussi barvtine. 


suath, -pesant existe d.ans la nature en cristaux plus ou moins 
volivaineux} les cîiimistes ne le connaissent guère que sous 





forme d'une poudre 131001031 © insoluble dans l'eau^ puisqu'il 
faut. ’^OOOoh 400000 parties de ce vébioule pour dissoudre tan© 
partie de sulfate de baryte, la solubilité est un peu plus 
forte en présence des acides dilués. 

Siegl (1) a étudié la solubilité du sulfate de baryte 
dans les acides cbloriiydrique^, azotique et acétique dilués 
et il a montré ©u outre oojmae plusieurs observateurs l'avaient 
fait avant lui que le sulfate de bar 3 rt.e obtenu par précipi¬ 
tation au moyen de cblorure de baryum, fixait dans sa masse 
une portion de ce sel. Les lavages prolongés, m^e à l'eau 
bouillante sont insuffisants pour débarrasser complète¬ 
ment de ce sel soluble, les lavages ultérieurs à l'acide azo¬ 
tique dilué enlèvent encore une portion du sel enti:aîné,en 
même temps que cet acide agit comme dissolvant du sulfate 
de baryte. Siegl a donc montré que le sulfate de baryte 
obtenu avec du cblorure de baryum et de l'acide sulfurique en 
excès, puis calciné, cédait à l'eau bouillante, une substance 
présentant les caractères des sels de baryum, (précipitation 
en présence d'anide cbloiiiydrique par a,ddition d'anide sul¬ 
furique ou d'un sulfate soluble) et que le sel de baryimi 
entraîné était bl^ du chlorure adnsi que l'attestait 1© 
trouble formé par une solutioîî d'a,zota>te d'argent ajoutée 
à la licpieur. 


(1) joum.' fUr praldi., Cbam. V T,.: LX1X,. page^ 1 




• Diaprés ses asrpérionces, 1 gr, ISS de sulfate de baiyte 
préparé ooiaae il vient d'être dit, cèdent à l'eau 'bouillante 
une quantité de oiilore correspondant à 0 gr, OOS de ciilorure 
d'argent* Il conclut de plusieurs déterminations que 100 par¬ 
ties de sulfate de 'baryte fixent environ 0, SOO de chlorure 
de baryum, soit en moyenne 0,2 ^/o. 

Plus récemment Mî* Richards et Parker (1) étudièrent 
à nouveau cette question de la fixation qu' ils nomment oc- 
clution de chlorure de baryum par le sulfate de baryte pré¬ 
cipité, nous n'avons eu comiaissaïica de leur mémoire que 
tout réoemmentj en tout cas, il semble sux'tout faire ressor¬ 
tir des applications analsrtiques} les conclusions qui en 
sont intéressantes sont résumées ici, et ooriflrment les résul¬ 
tats que nous avons obtenus sous ce rapport,, par une autre mé¬ 
thode* 

1/occlusion est vexiable avec la dilution des liqueurs: 
plus considérable avec les liqueurs concentrées qu'avec les 
liqueurs étendues: plus considérable égaloment dans un milieu 
fortement chlorhydrique que dans un milieu moins anide* Enfin 
conclusion pratique, l'occlusion est compensée par la solu¬ 
bilité du sulfate de baryte dans les liqueurs acides, 

ITos recherches ont porté sur le sulfate de baryte 
précipi'bé en liqueiars concentrées au moyen: 


(1) Proceedings of American Academy, t, 31, p,67, 1896, 





De l'acide sulftiriqu© et du olilorui'e de -baxyœi en excès 
3® De l'acide sulfurique et de l'acétate de barsn^ en excès* 
go De l'acide sulfurique a-"- de l'azotate de baryum en excès 
POUX’ ce qui esfc du préctpité formé au moyen de l'acide 
sulfurique et du oblorux'e de baryum, l'étude a. porté sur 
mx poids constant de So^Ba tiiéorique supposé aniiydre et formé 
1° A la température ordinaire 

(a) avec un poids fixé d'acide sulfurique et des excès varia¬ 
bles de ciilorure de b-aryum, les conditions de dilution de 
température de teiaps de cont3,ct et toutes autres restant i— 
dentiques. 

(b) Avec un même excès de ciilorure de baxyxsa et fansant vari¬ 
er le temps de contact des réagissants* 

(c) Avec un même excès de cniorure de baryum ma,is faisant 
varier la dilution* 

(d) Avec mx même excès de odloiure de baryum appliquant en¬ 
suit© l'action de la oiialeur et prolongeant la durée de cet 
a^ent, pendant un temps plus ou moins long. 

2® A la température de l'ébullition avec m&aes conditions 
générales appliquant ensuite l'action de la chaleur pendant 
un temps variable. 

gs Entre - 15° et - 30°, toutes autres conditions restant 
comparables* 

Les difficultés matérielles que nous avons rencontrées 
dans l'étude du précipité formé ^olt âu moyen, de T^actde gul^ 






]&uriqu 0 et do 1*^acétate de baxyum, soit au moyen de l'acide 
suiftjrique et de l'aaotate de Ijaryum nous ont empêoné, 
ces deux dernières réactions, d'appliquer les conditions 
générales précédentes* 

îîous aurons, ainsi à examiner dans tous ces oasî 
1® La densité du précipité 

S° La composition: Poui* celle-ci nous aurons à nous préoccu¬ 
per 

a* De la proportion de sel en excès fixé 
"b. De la proportion d'acide fixé 
c* De l'üydratation 
S® L'état microscopique 

4® Sous quels états se trouvent l'eau et les composés fixés, 
sur le précipité* 

Mode oné ratoire - Qpéra.1iDns_ préliminaires - 
Nous avons étudié le sulfate de baryum préparé avec 
le ciilorure et l?>acide sulfurique au moyen de deux corps au¬ 
xiliaires différents, la dextrin© et l'uréei les deux séries 
nous ont fourni d'ailleurs des résultats concordants — Gjia,que 
essai a été répété au moins deux fois, les chiffres obtenus 
ne présentaient qu'un écart très faible, et l'on a pris l'un 
quelconque des résultats* 

Gorps réagissants. 

Les corps employés, dans le cas particulier, l'acide sul- 










fui’ique et le cloloji'ure de ToarsTum, éta.ient en solution. 

La solution diacide sulfurique reirrerin.a,it p8.r litre 
SOO cem^ d'acide piar. Elle était titrée par un dosage de 1' 
acide à l'état de sulfate d'ammonis^que» Pour cela on eoddi— 
tionne d'un excès d'aanmoniaque pure, un poids donné de la 
solution introduite da.ns une fiole conique en verre de Boteme 
puis on porte le mélange à l'étuve à 105 - 110*^ Jusqu'à poids 
constant* L'augmentation d© poids de la fiole multipliée pa^c 
le facteur 0,74S4 donne le poids de l'aoid© sulfurique de la 
prise d'essai. On prend la moyenne de trois essais seaiblables 
Le oJalorur© d© "baryum otimiquaiaent pur, a été employé en solu¬ 
tion a. peu près saturée, de façon que les différences de tem¬ 
pérature du laboratoire n'amènent pa.s la cristallisation d'im© 
partie du sel* Cette solution a été titrée par dosage à 
l'état de sulfate de baryum, en employant la calcination et 
la précipitation, et prenant les précantlons ordinaires* La 
titre éta.it fixé par la moyeîine des résultats qui concor¬ 
daient à 1/100 ®/o près. 

Solu tion de dextrine - La dextrine employée a é'bé pré¬ 
parée par* le procédé qu'a indiqué A. Yilliers (1) par* fermen¬ 
tation butyrique de l'empois d'amidon*SOO cem^ environ d'eau 
bouillie, on fait dissoudre au bain-marie 200 grammes environ 


(1) C. R. t* 118, P*435, 536 et t* 113, p.l44. 








d© dextrine, à la solixbion 'boulllaiite, on ajout© une pinoé© 
d© noir aniiaal et on filtre “ Pendant 1^ été cette solution 
s'altérerait «.te, on emploie alors pour dissoudra la dex* 
trine d© l'eau satui’ée à froid d'iodure mercurique. On vé¬ 
rifie que cette solution ne reni’erme pas de matières miné¬ 
rales j celles-ci doivent exister tout au plus à l'état de 
trac es J, on détermine en tout cas leur proportion* 

Vérification des conditions d'emploi de la. dextrine 

Il faut au préalatle s'assiirer: 

1® que le pouvoir rotatoire de la solution de dsxtrin© est 
propoi*tionnel à la dilution 

3® Qjue ce pouvoir rotatoire n'est pas influencé par le mi¬ 
lieu dajas lequel on introduit cette substance* 

Que la dextrine est sans action physique ou chimique, 
sur la, pxécipita,tion 4'^ pour cela 
Vérifier: 

A - Que la dextrine de se fixe pas sur le précipité m&te en 
petite quantité 

B - qu'elle ne dissortt pas le précipité. 

1° Le pouv oir rdta,toire est proportionnel à la dilution 
On a int 3 ’oduit dans des talions Jaugés de 100 cea^ des quan¬ 
tités différentes, 5, 10, 15 oemS de la solution .de dextrine 
et on en a pris le poids. Les déviations étaient respective¬ 
ment proportlonnellei? aux quantités de substance active mises 







en expérience comme le montirent- les ciiiff^es suivantes — 

Dans un tube de 5 décimètres: 

5 oem® de solution concentrée de dextrine ®/o = 17° SO^ 

10 cemS .. »f H « ggo q 2 * 

15 cemS ” ” ** « 52» SB* 

B* Le pouvoir rot atoire de l a substance active n*est pa,s 
Influencé par la présence des produits de la réaction et d*un 

excès possible des réagissants* 

Sm l^on prépare du sulfate de barsmm èn précipitant par 
l'acide sulfiorique soit le cblorure de baryum en excès soit 
l'azotate, soit l'acétate, il suit que le liquide en contact 
avec le précipité renferme dans le premier cas du cblorure 
de baryum et de l'acide ciilorîiydriqueî dans le second, de 1' 
azotate de baryum, et do l'acide azotique et dans le troisi¬ 
ème, de l'acétate de baryum et de l'acide acétique* 

iîous aîfons été ainsi ;-imené^ à étudier l'action de ces 
acides sur le pouvoif rotatoire de la dextrine* St pour cela 
à 10 oem^ de solutioin concentrée de dextrine, on a ajouté 
des quantités d'acides chlortiydrique, azotique, acétique à 
peu px-ès correspondantes au poids de l'acide sulfurique in¬ 
troduit dans chaque essai et complétant dans chaque cas avec 
de l'eau distillée, le volimae de 100 
Dextrine + 0* S. eau ^our 100 cem^ « 56® 8' 

Dextrine + 12 cem® HGl 56® 8' 








Dextrine -f Azo® H 

Dexferine t 8 cemS acide acétique crlst. 

Dextrina Â 4 oem® So'^E^ 


35048» 


55O38' 

3606 ” 


Il résulte de ces ciiiffrss que le. dext-rine ne pourra, 
être employée comme corps a.uxilia-ire que dans le cas où nous 
précipiterons par* l»a.cid8 sulfurique» le Ciilorure de laaryum ^ 
celui-ci n'ayant d'ailleurs aucune action sur le pouvoir ro¬ 
tatoire de la. dextriae, ITous nous sommes assuré en outre 
qu'au bout de 34 heures de contact l'acide chlorhydrique n'a¬ 
vait pas modifié la déviation d'une solution de dextrine. 
a - I ^dextrine ne se fixe pas strr le préci^ iM,, 
b - L a dextrine ne dissout pas le précipitée 

Les deux expériences suivantes sont pour cela, suffisaaar- 
ment probantes. Dans la première nous montrerons que si 
dans deux essais différents, on met en contact avec un même 
poids de sulfate de baryum des qu-uitités de dextrine iiariaat 
du simple au double les déviations de chacun des deux liquides 
en contant avec les précipités sont entre elles dnns le rap¬ 
port de 1 à S* 

Dans 3 ballons d© 100 osm® on a introduit des poids 
respectivement ég8.us d'acide sulfurique et de chlorure de 
baryum, ce dernier corps étant en excès, puis dans l'un ^ ^ 

5 oean^ de solirtion concentrée de dextrine, et dans le second 
10 cem^ de la même solution, enfin de l'eau distillée en quan- 










t.l-té sixfTlsant-e pour complé-tsr le volime de 100 cem^* Les 
loélaÆiges agités et filtrés ont fourni des liquides dont 
les déviations résultant de la xanj^oœte de duit déteimina^- 
tions et api’ès oorreotion étaient; 

N® 1 - IS® 18' 

ÏJO 3 ~ 260 36' 48” 

On a observé les deux liquides avec un môme tube de cinq 
décimètres# Gomme on le voit, les résultats sont dans le 
rapport de 1 à 2# 

La dextrine n'a donc pas été entraînée par le précipi¬ 
té ni dans un cas ni dans l'autre. 

Itens une deuxième expérience pour vérifier que la, dex— 
trine est sans action sui‘ la. foimation du précipité, on a in¬ 
troduit daj:is deux badlons exactement jaugés de 100 cem^, une 
même quantité de clilorure de barsrum, et une même quantité d' 
acide sulfurique, on ajouté dans l'im 20 cem^ d'une solution 
de dextrine, puis on a complété pour ciiacun des mélanges, avec 
de l'eau distillée, le volume de 100 cem^ à la m^e tempéra» 
ture# On a filtré, dians 10 cem^ de oliaoun des liquides fil¬ 
trés et exactement limpides, on a dosé le clilorure de baryum 
par calcination à l'état de sulfate de barsrum - Les poids 
•trouvés ont été de 0 gr*6S3 dans les deux cas, en So^Ba; les 
excès calculés de clilorure de baryum étaient respectivement 
0 gr#5908 et 0 gr. 5919. La précipitation en tant que phéno¬ 
mène chimique a donc i été identique dans les deux cas. 



il î- 


Densité et, ooai'DO.sitiQa Æg sulfat© de •bar:gBia wrévBæé au 

de l*.3,cldB stilfux-iaue ei> du chlorure de 'bgxyum en excès* 

Essai détedlle -- Corrections ~ Calculs ~ 

Dans un ballon de 100 cam^ bouché à 1^ émeri 
et taré on introduit 60 cem® d*une solution 
le poids d© celle-ci est obtenu par difTérencej puis on ajoute 
30 oem^ d'acide sulftirique ou 1/5 en volume exact^saant titré J 
il se produit «ne faible élévation de température, on plonge 
le ballon dans un bain d'eau distillée à la température 
Ktaiee-de nos expériences 17®} on pèse de nouveau après avoir 
séché le ballon extércieurement ce qui donne par différence 
le poids de la, solution d'acide sulfurique employée. On a- 
Joute 10 cem^ d'une solution de dextrine concentrée - on en 
détermine le poids, enfin on complète avec d© l'ea-u dispillé© 
le volume de 100 cem^ à 17° et on pèse le tout. 

On a,glte soigneusement et au bout d'une demi-heure on fîl'^s 
tre le mélange avec les précautions que nous avons décrites 
précédemment. 

D'autre part on a, inti'oduit dans un ballon de 100 cem^ 

10 cem® de la môme solution de dextrine a.vac de l'eau distil¬ 
lée pour compléter le volume à 17° C'est la solution-type. 

On fait ensuite les essais suivants; 

1. La liqueur filtrée et la solution-type sont examinées 
au polarimètre dans tui môme tube de 5 décimètres séché soig— 


exactement séché 
titrée dà /"baryum 









neussment. On prend pour cliaoune d'elles la moymne de liult 
déterminations ainsi qu'il a été indiqué dans un ciiapitre pré¬ 
cédent* On note ces déviations* A et A'. 

2® On prend la, densité de la liqueur- i'iltréeî nous 
avons employé coMae pienomètre, un petit Pallon de 28 centi¬ 
mètres environ à col étroit "Douolié à l'emeri, nous avons vér* 
fié plusieurs fois que las résultats obtenus correspondaient 
eocactement à ceux i^urnis par les pienomètres à tube capil¬ 
laire dont l'usage est bien moins commode et dont le volume 
d'a.illeurs atteint rarement 28 cem^, ce qui augmente les cau¬ 
ses d'erreur - On saisit exactement le point d'affleurem^t ^ 
au moyen de ces petits ballons dont le diamètre du col est ce¬ 
lui d'une pipette de 20 cem®. lîous avons fait construira ces 
ballons en forme de poire afin de les débarrasser plus fa¬ 
cilement du liquide qu'ils contiennent. 

3® jJans ces 28 oem® de liquid.e, on dose le ciilorure de 
baryum par calcination à l'état de sulfate - On les intro¬ 
duit dans un oreuset de platine taré en y ajoutant en outre 
les eaux de rinçage du petit bailonj on verse une quantité 
variable d'acide sulfurique, de X à XV" gouttes suivant l'ex¬ 
cès de sel à doser — et on porte le oreuset à l'étuve à 105o 
jusqu'au lendemain — Le liquide étant évaporé il reste un 
résidu ciifrrbonneux mélangé de sulfate de ba,ryte, on incinère» 






et, paar addit,ion aux cendres de quelques gout-ties d'acide oiilo— 
riiydrique et. d'acide suliiirique on ta^ansforae en sulfate 
le sulfure de ‘barsTum qui a pu se former pendant la calcina¬ 
tion. L'augmentation du poids du creuset, représente le poids 
du sulfate de "baryte, ce poids multiplié par le facteur 
0,89S70S8 donne la. quantité de chlorure de baryum contenue 
dans 38 oem^ du liquide filtré. 

40 Dans une autre portion de 28 ceoai^ environ du. liquide fil 
tré, pi’élevée encore au moyen du .même ballon on dose l'acide 
chlorhydriquej ce dosage se réduit à un essai acidimétrique 
au moyen d'eau de baryte avec la^^^^^ij^f^^jLtaleine comme indica¬ 
teur. Ce titrage conduit à un résultat Identique à celui 
qu'on obtient en dosant la chlore total à l'état de ohloxm*© 
d'argent et ‘diminuant le chlore correspondant au chlorure de 
baryum. 

Ges qiïatre essais nous permettront de calculer les 
inconnues - 

"Voici le résumé de l'opération: 

Poids du "badlon de 100 cam^ = 28,9493 

Solution titrée de chlorure de baryum = 103,8485-38,9493-758993 
Solution titrée d'acide sulfu rique =136,8410-103,8485=33,9935 
Solution de dextrine = 135,360^-136,8410 » 8,4$§ii. 

Poids total à 17° » 147,9735 





Le titre de la solution de chlorure de 'be/ryxffii étant à 38,05 °/o 
le Bacl^ anhydre mis en e^érienoe - 75,8995 X 0,3205 =16g^39479 
De même potir^ la solution d'acide sulfurique dont la teneur é- 
tait de 27,841 o/o. 

So%2 « 35,9935 X 0,27841 = 6,679751. 

Solution-type de dextrine: Solution de dextrine^-iAxeW^t^ 

56,8751 - 38,0122 =8,8609 
pour 100 cem^ de solution à 17°. 


1° Dé-yiations 


Liqueur filtré©- - 


Solution-tjiçie 


SS^SO' 

- 

35029 ' 

25026' 

- 

25 O 26 ' 

25027' 

- 

25050 ' 

25028' 

" 

25028' 

25 O 38 ' 

- 

25037 ' 

35034 ' 

- 

35035 ' 

25036 ' 

- 

35034 ' 

25036 ' 


25038 ' 


Liqueur filtrée - Moyenne - 25028' - 1528' 
Solution-type - Moyenne « 25056' = 1536' 

Les déviations étant propoartionnelles aux poids de 
dexurine des solutions^si la solution—type avait contenu 
le même poids de dextrine que le premier mélange 
La déviation aurait été 




Les dévia,tions sont, ainsi rapportées à un Ecsâme poids 
substance active, elles 

a 15S8" 
a 1459^47 

3® Densité du liquide filtré à 17° 

Tare du ballon » 5,9733 

Poids du ballon et liquide filtré “35,8038 

- Ballon plus eau distillée =33,9383 

ci “ 35^8038 ^ 5.9783 = - 89.8315 - A, ùÙMP 

33,9883 - 5,9733 ^ " 87,9560 ^ ' 


3® Dosage du ciiloxuz’e de baryum en excès - 

On prélève un volume donné de liquide filtré soit 88 
oem^, on les introduit dans un ci^euset de plaÆin© taré avec do 
1 * acide sulfurique en excès 

^0^330, = 36,3570 - 35,7807 = 0,5763 
Bacl^ correspondant = 0,8937038 0,5763 = 0,514465 

Pour 100 cem.^ de liquide ce poids sera-iO 1,837885_. 


^0,514465 X 3>578481 =p.s facteur 3,57^S^SÎr^-er.t le l'appcxrt 
du vol\aae du bedlon de 100 cem^ au ballon de 88 

Pour 10 cemS de liquide l'excès de ciilonxre de baryum «0183788 


4° Dosage de l'acide ohlornydrique 








On f.ait un dosage acidimétrique 


s-ur 



un 3® pré¬ 


lèvement de volume coïinu et on calcule la quantité diacide 


diloriiydrique contenue dans 10 cemS de liquide- 
Soit ce poids éêal à: 0,52100 


les 
A « 
S 

f-- 

a = 

d - 
^ = 
P = 

r- 


Y « 
X - 

U « 
Z » 


Hous possédons ainsi les données suffisantes pour faire 
calculs. 


OtLlorure de 'barsnffii aniiydre mis en expérience = 16,2947 


Acide suifui'lque mis en expérience 
BaCl^ qui a réagi avec So^H^ “8^2,12249 
Ba.Gl® dosé dans 10 cem^ du liquide filtré 
densité du liquide filtré 
Poids total du mélange = 

So"^ antiydre formé (calculé)» 3x2,577551 
Hcl correspondant à S - 3x0,74489 
Hcl dosé dans 10 oem® de liquide « 

Soient; 

le volume du liquide 
BaOl^ fixé sur So^Ba 
Hcl fixé sur So^Ba 
Bau fixée sui* So^Efej, 


« 6,679761 

» 14,1777 
a 0,18578 
- 1,067087 

119,024 
= 15,8814 
4,9757 
0, 5210 


On a 

100 = 1528f 

y 1459^7 

d'où, Y = 100 ^ 1459'47 » 95,5150 

1528 





SI noL^' appi^lons H i© |ôoids de y, M = dy 
ou M « 95^50 X 1,0670^7 = 101,9228 

Le poids sua:>X*6Ciplt-é « Q - M a 119,0243 - 101,9228 = 17,1015 
Blais les équatrl'ons indiquées plus haut, donnent; 

X =r IQA. » 10 

U - 10 

d-'où X = 162.947 /l4i.777 4> 0.13578 X 95. 5150 1 a 0,3616 

^7 / V ■ ïô ^ 

ü" = 494.757-.> 95.5150 y( 0.5210 a 0 

- /' ■■ ; ''If ■ 

Dans .1^, oàs î^^rtieulier de- l'eurplot de la dextrine en 
solution C/onsiae coj?r.’S auxiliaire, cowae il est. difficile de 
doser l'eau/vieonfeenue dans une telle solution et par consé¬ 
quent impos-sitle d/apprécier la quantité totale d^eau mise 
en exîjériencei ncj»us n'appliquons pas l'équation Indlqi-iée 
plus haut,, /pour tîétermlner la valeur de l'eau fixée et nous 
calculerons par (jiifférence 

Le poids du précipité = P4*X 4- Z ^ TJ 
Ce poids - Q - M 
1' on a 3 = \(l - [îl -I* P f X 4- U ) 

= /17,lipl5 - ^15,8814 4 - 0,5616 j = 0,8585 
Le vëlüme dd précipité = 100 - Y 


= 100 ~ 95,5150 = 4,485 










La densité du précipité = 17,1016:4,485 - s,81S 

Sur le sulfate de baryte formé dans Inexpérience il o&t 

fixé 0 @r,S616 de Baol^ soit 0.6616 «« 2,376 °/o 
15,8814 

et en outre 0 gr.3585 d»I#o soi t 0.8585 = 5.405 o /n 

15,8814 

E mploi de inurée comme no ms 

Ce corps était en solution au 1/5 environ - 
Son dosage a été fait par le procédé KJeldabl. 

ITous avons terminé les dosages en recevant l'ammoniaque 
dans de l'acide cblorhydrique pur et en excès (1) évaporant 
a 105-110° et pesant le chlorure d'ammoniumj cette détermina¬ 
tion est d'une précision absolue} on vérifie les conditions 
d'emploi de l'urée d'une façon analogue à celle que nous 
avons décrite précédeiament pour l'emploi de la dextrine. 

Les essais suivants ont été faits tentât avec l'un tan- 
tât avec l'autre de ces corps a.uxilia,ire 3 . 

Influence de la, Temnéra.tirr-i^ 

,1 a densité ét la co ypositio n du •préci n-îté _ Dans la 
serle suivante nous avons mis en présence dans cna^que essai 
des quantités respectivement égales ou à peu de chose près d' 
acide sulfurique et le chlorure de biaryum, la dilution res- 










■fcarrfc la même, 

ITous a.vons l’ait va,ri©r seu.lament la températiire de 
rormatioïi, ou la. durée de l'action de oet agent — nous réunis¬ 
sons les données et las résultats dans le tableau suivant: 






1 2 3 


5 6 


Entre—10 

maintenu 
au des- 
isous de 
QO pen¬ 
dant 24 
heures 


A la tem¬ 
pérature 
ordinai¬ 
re 17-18P 
La tempé¬ 
rature 
^élevant 
dans la 
masse 
vers SCr 


A 17-18<^ 
le systè¬ 
me étant 
maintenu 
ensuite 


A 17-18° 
maintenu 
à 110° 
pendant 
120 heu- 


à la tem-j res et 
pératura rempla- 
de 110 °lçant au 
pendant jfur et à 
24 heu-l mesure 
res ! 1^ eau é- 
Ivanorée 


A lOOo • 
I ébulli¬ 
tion du 
BaCl^l 
maintenu 
à 110° 
pendant 
72 heu¬ 
res 


f A 100° 
maintenu 
à. 110° 
pendant 
un mois 















































InTluence de excès de chlorure de baryum , 

A la t.empérat.ure du laboraiioire on a préparé un 


même poids de sulfate de baryuja en'faisant varier les excès 
de chlorure de baryum, ceux-ci ébant. sensiblement, dans le 
ra.pport des noiubres 1, 2, 3, dj le volume t,ot,al du raélange 
ébanb de 100 cenb^, La separa,t,.i on du précipité d'avec le 
liquide qui l'encourait, étant, faite après une demi-heure de 
contact. 


l 

1 1 
( 

2 

1 

3 

4 


1 

1 

1 A 

15,1916 

16,2947 

17, 3439 

18,4151 


i 1 

1 S ! 

6,694396 

6,679751 

6,636238 

6, 684763 


1 

1 14,2087 

14,1777 

14,1914 

14,1883 


1 e 1 

j 

[ 0,9829 

2,1170 

3,1525 

4,2268 


1 a 

j 0,0658 

0,18378 

0,289486 

0,399669 


1 

1 y 

95,5347 

95, 5150 

95, 6074 

95, 4942 


1 

1 ^ 

1,06051 

1,067087 

1,069868 

1,074637 ! 


1 

1 M 

101,3155 

101,9228 

102,2873 

102,6216 


1 

1 ^ 

118, 3404 

119,0243 

119,3093 

119,7062 1 


Poids du précipité 

17,0249 

17,1015 

17,0220 

17,0846 1 


Volume du précipité 

4,4653 

4, 485 

4,3926 

4,5058 1 


Densité du précft»it.é 

3, 312 

3,813 

3, 875 

3, 791 


P 

15,9162 

15,8814 

15,8968 

15,8933 ! 


X 

0,3543 

0, 3616 

0, 3848 

0,4102 


1 

0,7544 

0, 8,535 

0, 7404 

0, 7811 


1 U' 

© 

0 

b 

0 


à 

4,9866 

4,9757 

4, 9805 

4,9794 


» 


6,5210 

0, 52161 

f 


X X fixé ^ 

2, 226 

,2, 276 

2,420 

2, 581 


Z fixé ^ 

4, 739 

5, 405 

4, 657 

4,914 i 













Tn-Pluence dM temps. 


Dans les essa 3 .s suivant.s on a formé un même poids 
de sulfate de baryum et pour le premier on a filtré au bout 
d'une demi-heure de contact, pour le second au bout de 24 
heures, pour le troisième après huit jours pour le quatrième 
après un mois* 


1 

1 i 

2 

3 

4 

1 

1 

1 

^p. 1/2 h. i 
ie contact ! 

Après 24 
heures 

Après 8 
jours 

Après 1 
mois 

A 

16,2945 

16,2632 

16,2845 

16,2779 

S 

6,679751 

^.6814 

6,6843 

6^834 


14,1777 

14,1812 

14,1873 

14,1854 

e 

2,1170 

2,0820 

2,0972 

2,0925 1 

a 

0,13578 

0,18254 

0,1844 

0,1834 

y 

96.5150 

95, 6833 

95,7243 

96,0241 

d 

1,067087 i 

1,046745 

1,066085 

1, 064112 

M 

i 

102,9228 1 

100,1560 

1 102,0502 

102,1803 

Q 

i ■ 1 

119,0245 

116,9621 1 

j 

1118,6772 ^ 

118,5526 

Poids du précipité | 

17,1015 

1 

16,3061 ! 

16.6270 

16,3723 

Voî-ume du précipité 

4,485 

4, 3167 

4,2757 ' 

3, 9759 

Densité du précipité 

5, 815 

3,893 

3,888 

4, 117 

P 

15,8814 

dS, 8853 

15,8922 

15,8901 

x 

0,5616 

0,3354 

0, 3320 

0, 3314 

2 

0,8585 

0, 5854 

0,4028 

0,15PS 

u 

0 

0 

0 

0 

A 

4,9757 

4 

% 

f 

.... . S- 

O, 5210 

i 

.# 

” f ' 

X fixé fo 

2,276 

2,111 

2, 089 

2,085 

1 Z fixé ^ 

1 

5,405 

3,685 

2, 534 

0, 949 


































lîIPLÜBîrOE DE LA DILUTIOE 


Nous avons tenté de déterminer la densité du sulfate de 
baryum par le procédé des dilutions différentes. 

Dans des ballons de 90, 100 et 110 cem® on a introduit 
des qt^antités égales de oiilorure de baryum, et des poids égaux 
entre eux d*^ acide sulfurique, le sel de baryum étant en ex¬ 
cès* Dans 35 cem^ de chacun des liquides filtrés on a dosé 
le chlorure de baryum en excèsj la seule inspection des chif¬ 
fres obtenus respectivement 1,6S05 î 1,4650; 1,3976; permet 
de constater que la fixation de chlorure de baryum est plus 
considérable dans la moindre dilution que dans la plus forte; 
d^autre part, si l'on porte ces valeurs dans les équations que 
nous avons posées précédemment, leur résolution ne conduit 
qu'à des i-ésultats absurdes. 

Le procédé est donc inapplicable dans le cas du sulfate 
de baryum préparé avec le chlorure de baryumî la proportion 
de ce sel fixée sur le So'^Ba théorique est en raison inverse 


de la dilution* 





Densité et, composition du Sulfate de barviaa obtenu a>v:eo l*_a.zo -« 

tate de ‘baryum* 

L'assotate de ‘baæym est im sel peu soluble# dans l'eau 
froide, aussi ne pourrons-nous pas l'employer dans des essais 
à froidj pour la même raison nous n'aurons pas la facilité d' 
étudier les -variations relatives de composition, d'un sulfate 
de baryum préparé avec des excès différents de ce sel. Hous 
nous contenterons donc d'étudier la composition du sulfate de 
baryuBa obtenu à l'ébullition avvec l'azo-tate de baryum., et de 
comparer les résultats obtenus avec ceux fournis par le ciilo- 
rure de baryum dans les mêmes conditions. 

En outre, nous avons vu précédemment que l'acide azo¬ 
tique cbangeait le pouvoir rotatoire de la dextrine, il nous 
faudra par conséqumt renoncer à l'emploi de ces corps auxi¬ 
liaire. 

D'autre part, l'urée dans un milieu nitrique se préci¬ 
piterait partiellement à l'état de nitrate d'urée, et ce sel 
restemit-il en solution que le dosage de l'urée dans ces con¬ 
ditions serait au moins fort suspect. 

Nous avons fait usage, dans ce cas, du sulfate d'ammo- 
nlimi comme auxiliaire après avoir vérifié soigneusement les 
conditions de son emploi- 

Dajas un ballon jaugé de 100 cem^ taré, on introduit de 1' 





a 250 tat.a de baryum de façon que 1* excès calculé pax rapport 
à l'acide sulfurique ne dépasse pas 0 gr«50, on ajoute envi¬ 
ron 70 cem^ d'eau distillée et on porte à l'ébullition, après 
dissolution, on ajoute l'acide sulfurique sans interrompre 
l'ébullition; on maintient le tout pendsjit S4 beures à l'étuve 
à 105° - on laisse refroidir et on ajoute un poids donné d'xme 
solution de sulfate, on complète le volume de 100 cem^ à 17® 
avec de l'eau distillée - et on prend le poids total - 

Le mélange est filtré; on prend la densité du liquide à 
17®; on y dose le sel de barsrum dissous - et on dose l'ammonia 
que ainsi que dans une solution-type préparée avec un poids 
donné de la solution de stilfate d'ikmaoniioa pour 100 cem®. 

Nous donnons plus bas, l'ensemble des éléments du cal¬ 
cul et les résultats, en gardant les signes conventionnels usités 
dans le cas du cnlorure de barymt. 

A (Azotate) 18 gr.3086 

6, 6812 
17, 79S8 

0, 5148 

0, 0128 
96, 1170 

1,056686 
101, 5654 


S 

6f 

E 

A 

Y 

D 

M 

Q, 


117j 


8906 




Poids du précipité 
Yolume du précipité 
Densité du précipité 


16, S251i 
3,88S 
4, 304 
15,8848 
0,S918 
0,0485 


P 

X (Azots.t©) 
% 


U 


? Azota,t8 fixé °/o 
? Eau fixée o/o 


2,466 

0,305 


Sulfate de baryum oréToaæé avec l'acétate de paf-ytm 

Le sulfate de taryum olatenu dans ces conditions mérite¬ 
rait une étude très sérieuse, c'est fort probablement le cas 
où les changements d'état seraient les plus sensibles et les 
plus nets; les difficultés matérielles que nous avons rencon¬ 
trées nous ont empêché de les étudier - 

De sulfate de baryum obtenu à froid avec l'acétate de 
baryum et l'acide sulfuiûque doime un précipité qu'il est im¬ 
possible de séparer par filtration; xm tel mélange soiamis à 
plusieurs jotirs de centrifugation n'a fourni qu'un liquide ops^ 
lescent paraissant renfermer une modification colloïdale de 
sulfate de barsrum; le précipité est tellement ténu que le 
microscope avec un grossissement de 1250 et même 1500 diamè¬ 
tres, est impuissant à le faire distinguer; la masse solide 








séparée du liquide par centrifugation présente un aspect | 

trauslucidei la teinte est Jaunâtre par transparence, et Pieu- i 
âtre par réflexion. 

Nous avons pu tout au plus, étudier le sulfate de banyum 
obtenu à froid, ou à l'ébullition et maintenu ensuite à 105 — 

110 pancaant un teaps variable. îîous avons remarqué que le 
sulfate de baryum formé ainsi ne fixait pas l'acétate de 
baryum en excès, ou du moins oet entraînement est fort peu 
considérable, il a atteint au maximum 0,086 °/o et nous ne 
sommes pas certains que ce résultat ne corresponde pas aux 
erreurs d'expérience* 

Nous n'avons pu employer la dextrine en solution comme 
corps auxiliaire, nous avons vu précédaament que le pouvoir 
rotatoire de cette substance était modifié en milieu acétique 
et bien que la diminution observé© soit comme l'indiquent 
les chiffres ci-après, proportionnelle à la quantité d'acide 
acétique en présence, l'emploi de la dextrine doit être ab¬ 
solument çejeté. 


1 - 10 cem sol. de dextrine + Q. S. eau pour 100 cem^ - SS^lâ' 


3-10 

- 

4 oem^ ac.acétique — 
P*100 cem^ 

S* eau 
S4058' 

S - 10 - 

- 

■f» 8 oemS 

- 

34041 '6 

O 

I 

- 

4*12 cem® 

- 

34026'6 

5-10 


•*•20 

- 

33056 ' 



La diminution du pouvoir rotatoire est ooBrne on le voit, 
en moyenne de 15 minutes pour 4 oemP d'acide acétique cris- 
tallisajble et pour cent» 

L'aaploi de l'urée nous a doxmé tout© satisfaction, 
lîous n'insisterons pas sur le mode opératoire décrit 
précédemment - nous <lonnons l'ensemble des résultats - 



Obtenu à froid [ 

maintenu à 105- ] 

110 pendant 34 j 

heures ' 

Obtenu à l'ébullition j 
maintenu à 105-110° / 
pendant 84 beures» l 

A 

19,4488 i 

! 1 

^ 19,4588 1 

S 

6,9904 

^ 6,9931 

Ÿ 

18,1894 

1 18,1965 ^ 

B 

1,3588 

1 1,3557 f 

- 1 

0,1304 

1 0,1306 

ï ! 

l 

95,4334 

95*6181 

D ^ 

1,088166 j 

1,037694 

M 

98,1110 1 

98,3661 


111,5660 : 

115,5183 


Poids du 
précipité 

Volume du 
précipita 


Densité du 
précipité 


17,4549 

4,5766 

5,814 

16*6801 


15, 8588 
4,3819 
3, 937 











I 


Z 

0,8197 

0,6186 

ü 

« 

» 

ABétaÆe fixé 
0/0 1 

' 0,086 

0,042 

Eau fixée 

Vo 

4, 951 

/ 

3, 720 


EM MIOROSGOPIQJÎS 


Ges divers précipités ottsms, soit avec le cJalorure, 
soit avec 1*azotate, soit avec l'acétate de baryiM ont été axa.»- 
minés sax microscope aussitôt leur formation. 

Le précipité obtenu avec le ciilorure de baryum en excès 
avait ma aspect cristallin qui était d'autant plus net que la 
température de formation a,vait été plus, élevéej les masses les 
plus grosses mesuraient environ 7 à 8 les filtrations se 
faisaient convenablement et assez arapid^ent. 

La formation ^u sulfate de baryum au moyen de l'azotate 
a fourni un précipité plus nettement cristallin, en masses 
un peu plus grosses, de 10 à 12 m la filtration se faisait 
rapidement, le liquide ©btenu était limpide dès le commence¬ 
ment* 

Dans le cas du précipité formé au moyen de l'acétate 
de baryum, le microscope n'a pu faire distinguer le préci¬ 
pité obtenu à froid qui est presque de nature colloidale et 









n'a montré que des amas Ix-réguliers et oonTus dams le oas de 
sulfate de baryum formé à ciiaud - Les filtrations sont d'ail¬ 
leurs très lentes ou tout à fait irréalisables, 

gOHCLüBIOlfS 

Ia rl.atio^s d§ la densité , - Si l'on compare la densité des 
divers précipités obtenus dans les conditions décrites, on 
voit qu'elle varie de S,79 à 4,36. Plus faible lorsque le 
précipité est obtenu à basse température, elle augmente par 
l'action de la chaleur et d'autant plus que l'échauffement 
est plus prolongé. Oes variations peuvent tenir à deux causes: 
elles peuvent dépendre en prsaier lieu des éts^ts moléculaires 
différ^ts du sulfate de baryumi elles peuvent tenir d'autre 
part a la fixation de l'eau ou des sels divers sur le préci¬ 
pité, cette fixation tendant à diminuer la densité du So'^Ba 
théorique. Il serait dans certains cas impossible de dire à 
quelle opinion nous devons nous rallier, car les changements 
produits par ces deux causes différentes sont de mâae ordrej ep 
effet, l'eau fixée sur le sulfaÆe de barsnan. tend à diminuer 
la densité de celui-ci, comme aussi il est vraisemblable d'ad¬ 
mettre, (le fait étant démontré pour un grand nombre de corps 
simples) qu'un état moléculaire moins condensé au'un autre 
doit correspondre aussi à une densité moindre. Mais préci¬ 
sément, l'eau, comme nos expériences le montrent, se fixe en 






quantité d'autant plus considérable ou© le précipité est 
plus récent, que sa température de formation ou de conserva— 
tion a été plus basse; ce sont bien les mêmes conditions qui 
déterminen'è la formation d'un état moléculaire peu condensé* 

Toutefois, on ne peut expliquer la diminution de densité 
du précipité par la seule fixation de l'eau sur le So^lfe, 
théorique. 

En effet, si dans nos expériences, on suppose que l'eau 
fixée a une densité égale à l'unité, ce qui correspond à un . 
minimum on constate en faisant le calcul, que cette eau fixée 
diminue la densité du So'^Ba théprique, dans des proportions ' 
beaucoup moindres que celles que nous avons constatées. La 
fixation du BaXîl^ ne diminue d'antre part que fort peu la 
densité. Mous soimaes donc obligé d'admettre que les varia¬ 
tions de densité observées, correspondent au moins en partie 
à des états moléculaires différents. 

Variations de l'eau fixée - Les variations de densité ne te- 
nadent qu'à la fixation de l'eau sur le sulfate de bar 3 rum, nous 
pourrions calculer la densité de cette eau fixée et voir ain¬ 
si sous quel état elle est combiné© au sulfate de barytaajnous 
pourrions dire par conséquent, si nous avons affaire à de 
l'eau fixé© .m g G.a ^ .i. q , q , epie , q . t ou .chLBlquement . 










Il ne nous paxaît. pas <ïue cetlie eau soit, fixée ciiimi— 
queiaeat^lo. quantité en étant dans eertains cas tien faible; 
toutefois une combinaison de ce genro n* est pas invr^afseDibla— 
ble. La proportion d'eau fixé© varie de 14,88 pour 100 de 
l^^pour le pi’écîpité, prépsÆ^ entre - 10 et - 15®^ à 5 °/o 
pour le précipité formé à la toapérature ordinaire^et à quel¬ 
ques centièmes lorsqu'on a fait agir la température de 100® 
pendant un temps plus ou moins long* 

Il n'y a pas pour cette fixation de différences bien 
nettes entre les précipités obtenus avec le ciilorure, l'azo¬ 
tate ou l'acétate* 

L'hydratation paraît surtout varier sous l'influenoe du 
temps de conta,ct et de la température - Le sulfate de baryum 
très récent obtenu à froid renferme à peu près 5 ®/o d'eau; 
au bout de huit Jours il en renferme 2,5 environ; au bout d'un 
mois 1 °/o environ — le temps de contact diminue l'hydratation 
Préparé à basse température entre - 15® et - 20®, le pré¬ 
cipité retient près de 15 O /0 d'eajii à la température ordinaire 
la proportion baisse à 5 °/o. Le précipité obtenu à froid et 
maintenu à 105® environ sa déshydrate peu à peuî de 5 ®/o la 
proportion tombe à 2,2 ®/o au bout de 24 heures, à 1,2 ®/o 
au bout de cinq Jours, Le précipité obtenu vers 100® et main¬ 
tenu pendant S Joux's à 105® environ renferme à peine quelques 



cent-iènias d'eatu 

yaonia'tions. de s sels fiixês — Le sulfatée de 'baiyuia obtenu soit 
a froid soit à oîiaud^ avec le clilonrre et azotate de baryton, 
entraîne dans sa pi’écipitation une proportion var^iable de 
O 0 S sels» Obtenu a.vec 1^acétate de baryum* le m&ae précipité 
n^entraîne que des quantités très faibles du réa^gissant m 
excès et on doit actaettre même que dans ce cas la fixation 
est nulle. 

Pour ce qui est du stilfate de baryum préparé avec le 
ciilorure, on remarque que les variations du cblorure de 
baryum ontra^îné tiennent surtout à la température de formation 
du précipité, et un peu à la dilution des liqueurs, et à 1* 
excès variable du réagissant. 

Le précipité préparé M froid fixe environ S,S °/o de 
sel soluble; maintenu à 105 - 110° pmidant 24 iieures il n'en 
reteint plus que 0,7 °/o, puis a,u bout de cinq Jours, 0,5 °/o 
Obtenu à cbaud, la proportion est plus faible, sans toutefois 
que la durée d'action 4e la température (prolongée pendant 
un mois) fa.sse baisser beaucoup cette proportion - 

La fixation est un peu plus fort© en liqueur concentrée 
qu'en liqueur plus diluée» 

L'excès du réagissant paraît n'avoir que peu d'action, 
bien que la quantité fixée soit d© plus en plus considérable 
à mesure que cet excès varie de 1, à 8,3,4 o/o. 




La durée du contact, des réagissants et des produits de 
la réaction, est sans aucun efTet* 

la proportion d*azotate retenue p<ar le précipité fait 
à chaud au moyen de ce sel est plus considérable que celle 
dii chlorure de baryum - C’est peut-être ce qui explique, 
que l’on ait obtemé dans les dosages faits en employant 
l’azotate de baryum, des sitroharges assez importantes. 

L'acide, mis en libeité ne se fixe pas sur le précipité, 
nous l'avons vérifié poui- le sulfate de biaryim obtenu avec 
le ciilorure et à froid; dans les essais faits à chaud, les 
dosages d’acide ne pouvaient être faits exactement mais il 
est peu probable que la réaction ait eu lieu différemment* 

Ce sont ces variations de l’eau et du sel fixés, sous l’in?- 
fluence du tarips et de la température qui indiquent le plus 
nettement qu’il se produit des transformations moléculaires 
du pi-écipité. Ces tra^isfoimations entralhÉKit ime perte d’eau 
à la façon de l’éthérification de l’alcool par un acide, ou 
de la coagulation des substances colloïdales; dans ces deux 
cas comme dans celui de notre précipité, le rôle de la tem¬ 
pérature est le même sur la vitesse de la réaction; l’influence 
du temps agit aussi dans la même sens. On s’expliquerait moins 
bien qu’une combinaison moléculaire pli^ ou moins hydratée de 
sulfate et de chlorure de baaiTyum subisse de cas variations* 






i^PP.l.l-Q.9>t>i,ons a^a.lyt>iques Da.îis l©s dosages d^acid© sulf"i 07 i~ 
que à l'état de sulfate de 'baryum, il j aiïrait doac lieu 
pour éviter toute cause d'erreur do faire usage comme corps 
précipitant d'acétate de ba^ryum, au lieu de ciilorure générale¬ 
ment recommandé. Mais la difficulté de la filtration rend cèt 
emploi impossible. En opérant avec le ciilorure de baryum, il 
sera utile de prolonger l'action de la température pendant 
tm certain toaps, plus considérable qu'on ne le fait générale¬ 
ment - vingt-quatre heures par exemple. 




ETOBE DE l'IODüRE D'ARaEHT. 


Ge précipité se présents souvent sous des p^^pects assez 
difTéreuts, la couleur en est plus ou moins jatmej l'apparence 
piilvérulente ou granuleuse; il nous a-vait paru intéressant 
de l'étudier au point de vue des variations que sa densité 
pouvait présenter sous ces aspects piiyaiques divers; le teiqps 
nous a manqué pour faire une étude un peu complète et nous 
ne donnerons que quelques résultats. 

Goros r0agiss?3nts . 

L'iodure d'.argent a été obtenu par double décomposition 
au moyen d'iodure de potessium et de nitrate d'argent; l'io- 
dure de potassium exerce une action dissolvante assez grande 
sur l'iodure d'argentaussi avons-nous opéré avec un excès 
d'azotate d'argent, d'autre par-t, ce dernier sel lui-même se 
combine quand il est en grand excès, avec l'iodure d'argent 
en donnant une combinaison moléculaire: nous avons ainsi em¬ 
ployé un excès fixé et très faible de nitrate d'argent. 

Corps auxiliaire 

La réantion: 

Kï 4- Azo^Ag ; Agi f Azo^!^ 

fournit un précipité d'iodure d'argent et im liquide renfer- 








mant. en solution de l'azotate de potassitca et l'excès de ni¬ 
trate d'argent. 

La dextrlne ne décompose rapidement la nitrate' d'argent 
dissous que si la, solution est assez concantréej en solution 
étendue, l'action est très lente, et on a tout la temps de 
faire les obserTations polarimétriques - 

D'autre part, la pouvoir rotatoire de la dextrine n'est 
modifié ni par l'azotate de potassium ni par la nitrate d'ar¬ 
gent étendu, ednsi qu'on peut le voir par les essais suivants: 
Une même quantité de dextrine a été additionnée dans un cas,^ 
d'eau distillée, dans un autre d'une solution concentrée de 
nitrate de pota.ssium, et dans un, troisième de nitrate d'ar¬ 
gent, les mélanges occupant le même volumej las déviations 
obtenues au moyen d'un tube de cinq décimètres ont été iden¬ 
tiques: 

Dextrine et Q. S.eau distillée pour 100 cem® = - 36° 7' 5 

Dextrine f 10 gr» Azotate de potstssium 4- eau pr. 100 cem^ - S6°9' 
Dextrine 1 gr.50 Azotate d'argent + eau pï' 100 cem^ 4 - 36°9' 

Mode .opéra,tolre et résultants - On a inti*oduit dans ma 
fiole 3 a,ugée de 100 cemS des poids donnés de solutions titrées 
d'iodure de potassium et de nitrate d'argent l'excès de ce¬ 
lui-ci étant de 0 gr.800 environ. Le mélange s'édiauffe con- 
sidérablementî après refroidissement on ajoute la dextrine et 
l'eau distillée - On filtre immédiatement - La liqueur filtrée 







est examinée aussitôt au polarimètre en zaSrae temps qu^une 
solution-type de dextrine* 

3. On prend la densité, 

3. On dose le nitrate d'argent an excès dans un vo¬ 
lume corniu par pesée à l'état de ciilorure d'argent. 

4. Les liqueurs d'où l'on a séparé l'argent par pré^ 
cipitation sont évaporées, et dans le résidu on dose le po¬ 
tassium à l'état de sulfate. 


Hous avons fait ainsi trois essais. 

1. Une précipitation au-dessous de 0 ° en utilisant le mélan¬ 
ge réfringérant: glace et sel marin. 


3. Une précipitation à la température ordinaire; la tempéra^ 
ture dans ce co^s monte rapidement vers 60 - 70^, 

3. Une précipitation avec des liqueurs cîiaudes en évitant 
les pertes résultant de l'éUullition qui dans certains cas 
devient tumultueuxee 

Les poids des réagissants, et toutes autres conditions 
etaiâifti-absolument identiques dans les trois cas: Nous donnons 
ici seulement les résultats obtenus au moyen des équations 
qui nous ont servi pour le sulfate.de barycum, le poids du 
précipité étant de SO gr« environ. 


Aü-dassous i 

' A Ija tem¬ 

1 A cnauc 

de 0° 1 

pérature or- 
L dinaire. 

5,53 

1 5,58 

5,61 

0 gr.124 1 

( 

0,115 

0,105 


Densité du précipité 
Uitrate d'argent fixé 








a 


Hitrate de pot.assii3m fixé 
Sau fixée 


Au-dessous' 

A la tempém- 

A cbaud 

de OO 

ture ovàP^ 


0, 480 

\ 0,4S 

0,40 

0 

0 

0 


Ils nous indiquent que la densité n^a pas -varié une 
manière très notable. Le nitrate d'axgent s'est fixé en très 
petiÿe quantité: 0,S à 0,4 o/o, mais les quantités sont de 
même ordre dans les trois cas. 

Le nitra-te de potassium fixé a atteint 1,5 °/o, enfin, 
le précipité n'a pas entraîné la plus petite quantité d'eau. 

aONGLÜSIOH 


In résumé nous avons donné un procédé de détermination 
de densité des corps solides dont l'application peut être 
utile dans quelques cas spéciaiîx. Il peut surtout servir à 
l'étude de la densité et de la composition des précipités 
obtenus dans des circonstances diverses. Le temps dont nous 
pouvions disposer nous a forcé de nous borner à detix exemples 
la sulfate de bai'yum, dans lequel nous avons pu suivre cer¬ 
taines variations de densité correspondant selon nous à des 
différences d'agrégation moléculaire, et l'iodure d'argent 
pour lequel au contraire nous n'avons pu saisir ces variations 
les ciiiffres obtenus dans oe cas nous montrent d'une part, 
que dans les conditions o-ù nous l'avons piréparéV il existe 
sous ilîfétat déjà très stable, et en outre que la métnode 


permet d'atteindre une limite d'approximaticm. suffisast^J^ur 












étudier les états moléculaires difTérents d'ua grand nambre 
d* autres précipités, "" 






